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超支化聚合物的合成及其在涂料中应用研究进展 
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摘  要：首先介绍了超支化聚合物（HBP）的化学性质，并与传统线性聚合物的优缺点进行比较，接着对

HBP 的 AB2 单体缩聚、自缩合乙烯基聚合、自缩合开环聚合等合成方式进行了介绍，并对将来 HBP 的合成

发展方向进行了推测。对现有 HBP 合成方法和末端官能团改性对比发现，在不同涂料体系中对 HBP 进行相

应的改性是需要解决的首要问题。功能化改性 HBP 可作为涂料添加剂或主要成膜物质，有效地改善了涂料

的流动性，降低了涂料中有机溶剂的挥发。重点结合 HBP 对涂料领域研究进行了概述，并介绍了近年涌现

的 HBP 制备新策略、新方法。通过对 HBP 合成方法的探讨和众多末端官能团的不同修饰进行分析、对比和

总结，介绍了 HBP 在 UV 固化涂料、高固体分涂料、有机-无机杂化涂料中的应用现状。结合相关研究，分

析了 HBP 增强涂膜性能机理。最后基于 HBP 在涂料领域的应用现状，对今后研究侧重点提出相关建议和展

望。 
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Research Progress on Synthesis and Application in Coating  
of Hyperbranched Polymer 
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ABSTRACT: Hyperbranched polymer (HBP) has the characteristics of unique three-dimensional structure, numerous 

terminated functional groups, simple synthesis methods and so on, and has been paid more and more attention by researchers in 

various countries. The introduction of HBP into the coating, not only reduce the viscosity of the coating, but also increase the 

cross-link density of the coating system, while providing excellent adhesion, so it has become the hot spot in the field of 

coatings. This paper discussed the chemical properties of HBP, which also compared the relative merits of traditional linear 

polymers. Then the synthesis methods were introduced, which were polycondensation of AB2 monomers, self-condensing vinyl 

polymerization and self-condensing ring-open polymerization of HBP. The comparison of HBP synthesis methods and 
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modification of terminated functional groups found that the corresponding changes to HBP in different coating systems are the 

primary problems that need to be solved. Functional modified HBP can be used as a coating additive or main film-forming 

substance, effectively improve the liquidity of coatings, reduce VOC in coatings, focus on the field of coating research in 

combination with HBP, and introduce the emergence of new HBP preparation strategies in recent years. Through the discussion 

of HBP synthesis method and summary the different modifications of numerous terminated functional groups, the application of 

HBP in UV curing coatings, high solid coatings, organic-inorganic hybrid coatings were introduced. Combined with related 

research, the mechanism of HBP coatings performance was analyzed. Finally, based on the application status of HBP in the field 

of coatings, give some suggestions and prospects for future research. 

KEY WORDS: hyperbranched polymer; synthesis; modification; coatings 

自 Flory[1]提出超支化聚合物（Hyperbranched 

polymer，HBP）概念以来，由于其具有独特的高度

支化拓扑结构、多功能性、特殊的化学结构和物理性

质，成为学术界和工业界的研究热门[2]。本文首先介

绍了 HBP 的合成方式，如 AB2 单体的缩聚、自缩合

乙烯基聚合、自缩合开环聚合等。与传统的线性聚合

物对比发现，HBP 整个大分子呈椭球形，制备方法简

单，可通过一步法或准一步法合成，经过简单纯化即

可直接使用。HBP 拥有高密度的表面官能团、较好的

溶解性、较低的黏度等[3-6]，广泛应用于涂料[7-9]、生

物医药[10-12]、绝缘材料[13]等领域[2,5,6,14-23]。 

HBP 在涂料中的应用与其特殊的分子结构密不

可分，近似球形的结构使得分子间缠结作用力较线性

聚合物小，导致 HBP 的黏度远小于线性聚合物。因

此，将 HBP 应用在涂料中，可有效改善涂料的流动

性，减少溶剂使用量，降低挥发性有机物（VOC）排

放。由于其拥有较高的官能团密度，极大增加了成膜

反应速率和涂膜交联密度，具有固化时间短、吸水率

低等特点，还可对末端官能团进行相应地改性，以制

得适用于不同使用环境的涂膜。目前商业化生产 HBP

的产品主要有 Prestorp 公司的 Boltorn 系列、DSM 公

司的 Hybrane 系列、武汉超支化树脂科技有限公司的

HyPer 系列等。HBP 独特的结构和性能使其成为工业

化应用潜力极强的树脂和涂料，本文重点介绍了 HBP

的几种普遍合成方法，综述了 HBP 在 UV 固化涂料、

高固体分涂料、有机-无机杂化涂料及其他涂料领域

中的应用研究进展。 

1  超支化聚合物的合成 

1.1  AB2 单体的缩聚 

Flory[1]首次提出 HBP 可通过具有相互反应的 A

和 B 官能团（如羟基和羧基）AB2（或 ABx）制备，

AB2 单体的缩聚较难控制反应程度，但可通过一锅法

直接制备产物，只需简单纯化即可使用，故倍受工业

界的青睐[10]。AB2 型单体缩聚反应特征为：AB2 分子

中自身官能团 A 和 B 之间不反应，只发生分子间反

应；A 和 B 的活性不会随着反应的进行而有所变化；

聚合物之间不发生环化反应。其反应机理如图 1 所示。 
 

 
 

图 1  ABx 型单体缩聚 
Fig.1 Condensation of ABx monomer 

 
就目前而言，阻碍大规模商品化生产 HBP 的主

要关卡是 HBP 的纯化过程。从成本考虑，实际工业

应用中应尽可能缩减中间纯化。Fei[24]首次跳过纯化，

直接一锅合成了 AB2 型 HBP，AB2 单体包含 1 个仲胺

和 2 个封闭异氰酸酯。聚合产物利用 1H NMR、13C 

NMR 和 SEM 等表征，产物结构理想，相对分子质量

为 11 000，支化度为 60%，证实了 Flory[1]提出的 AB2

单体的聚合机理，验证了具有相同官能团的 AB2 单体

用于大规模商业化生产的可行性。当可大规模生产

后，获得更多的改性位点变成了后续的发展方向。

Chen 等[25]将 AB2 型单体二羟甲基丙酸（DMPA）在

环氧氯丙烷（ECH）中反应得到了 1—4 代聚合物，

通过增加 HBP 反应代数，控制 HBP 的羟基数量呈指

数型增长，在第 4 代聚合物中得到了含有 48 个端羟

基的 HBP。研究人员对 HBP 末端官能团进行改性，

可赋予 HBP 薄膜不同的使用性质，如高硬度[26]、疏

水性[27]、耐热性[28]等。 

1.2 自缩合乙烯基聚合 

J. M. Fréchet 等[18]提出基于乙烯基单体的聚合反

应（SCVP），单体 AB 中含有乙烯基 A 和引发点 B。

在反应进行中，B 被活化为 B*，与另一单体中的 A

反应，形成新的反应中心。通过对引发点 B 的选取和
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操作，可以得到高度支化的聚合物，如图 2 所示。乙

烯基单体存在两种增长模式：双键聚合（链增长）；

引发基团与双键的缩合（逐步增长）。与 ABx 型单体

缩聚法相比，SCVP 反应速度更快。实际应用中，SCVP

常与原子转移自由基聚合（ATRP）和基团转移聚合

（GTP）联用[30-32]。 
 

 
 

图 2  J. M. Fréchet 报道的典型 SCVP 反应[18] 
Fig.2 Typical vinyl polymerization process reported by J. M. 
Fréchet[18] 
 

Bachler 等[33]将 SCVP 和可逆加成-断裂链转移聚

合（RAFT）联用，通过自聚和模块化聚合，分析两 
 

种合成技术的实用性和优势。均使用五氟苯基丙烯酸

酯（PFPA）和 2,3,5,6-四氟苯基丙烯酸（TFPA）作为

官能化单体，分别制得相应 HBP。两种合成 HBP 方

法中，RAFT 和 SCVP 联用可获得具有较高转化率、

较低凝胶率、更高支化度的产物。模块化聚合类似“点

击”反应，可以较为准确地控制反应程度，避免了反

应过程中产生凝胶，极大地提升了聚合反应后期的聚

合效率。除常规聚合方式外，科研人员也在探索其他

聚合方式。Ke 等[30]首次在微乳液中将甲基丙烯酸酯

基团、2-溴-2 甲基丙酸乙酯进行一锅法聚合，利用非

离子表面活性剂 Brij98 稳定，得到了相对分子质量分

布均匀的 HBP，并对其进行了表征和分析。与常规合

成方式相比，微乳液聚合将反应控制在极小的乳液内

部，从而控制 HBP 相对分子质量，使其更稳定、尺

寸分布更均匀。Zhang 等[34]以聚己内酯、聚苯乙烯、

聚甲基丙烯酸甲酯、聚丙烯酸叔丁酯和聚 N-异丙基

丙烯酰胺为核心试剂，在 SCVP 法下合成了 HBP，通

过 Menschutkin 反应制备了预定臂数和受控臂长的

HBP，探讨了臂长对溴化物官能团与 HBP 偶联反应

的影响，如图 3 所示。研究发现，在该方法中，HBP

的结构极大地依靠 Menschutkin 反应条件，调节反应

条件可将臂的数量精确调节在 9~35 个，耦合效率为

39%~97%。 

 
 

图 3  Zhang 等合成的多臂星型聚合物结构式[34] 
Fig.3 The structure of Miktoarm Stars synthesized by Zhang[34] 

 

1.3  自缩合开环聚合 

自缩合开环聚合（SCROP）方法类似 SCVP，常

采用带有杂环的环状单体，该杂环拥有可用于引发的

特定官能团。在 SCROP 方法中，第一步为单体开环，

开环后与其他单体或特定基团不断反应，从而形成

HBP。SCROP 法常和其他方法综合联用，多用于己

内酯的聚合。目前已合成多种超支化多胺、聚醚、聚

酯等[35-41]。 

当前，HBP 聚合物在可降解材料领域应用极少。

Satoh 等人[42]将 1,6-脱水山梨醇、1,4-脱水三醇、2,3-

脱水三醇和异山梨醇开环，经阳离子聚合，合成可降

解 HBP。研究发现，阳离子聚合物末端具有较多单元 

支化结构，在环化聚合中，1 次环化消耗 2 个环氧基，

单体反应过程和 AB3 型反应类似，所得聚合物的支化

度为 0.28~0.5。在拓宽 HBP 应用领域中，为制得特

定医药功能化改性 HBP，Peng 等[43]将 ε-己内酯在

Novozyme435 催化下开环，与 2,2-双(羟甲基)丁酸反

应，生成超支化产物。然后用 α-溴丙酰溴对末端羟基

进行酯化，随后在氯化亚铜/甲基叔丁基醚催化下加

入苯乙烯单体，得到可用于医药的功能性 HBP（如图

4 所示），但载药量不高。Sulami 等[44]将 SCROP 与

“点击”反应联用，以石油醚作为溶剂，在 t-BuP2

催化下，将己内酯作为侧链聚合在自制的内核中，纯

化得到高载药量 HBP，如图 5 所示。 
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图 4  Peng 等合成 HBP 路线[43] 
Fig.4 Peng’s synthetic routes to HBP[43] 

 

 
 

图 5  Sulami 等合成 HBP 路线[44] 
Fig.5 Sulami’s synthetic routes to HBP[44] 

 

2  超支化聚合物在涂料中的应用 

近年来，国家大力倡导“绿水青山就是金山银山”

的理念，发展绿色化学，限制 VOC 排放已成为行业

趋势。为相应国家号召和满足现代涂料的多元化用

途，对传统涂料进行相应改性已迫在眉睫。HBP 的众

多末端官能团提供了丰富的改性位点，对 HBP 末端

进行相应地改性即可制备多元化用途的涂料。HBP

涂料常见改性种类：利用丙烯酸封端可制得 UV 固化 

涂料；利用 HBP 的低黏度特性制得高固低黏涂料；

将 HBP 与纳米无机粒子混合制得有机-无机杂化涂料

等。HBP 的使用可有效降低线性聚合物体系的黏度，

改善涂料流动性，减少溶剂使用量，降低有害溶剂挥

发。种种优势使得 HBP 在涂料等工业领域中得到了

快速的发展[45-49]。 

2.1  UV 固化涂料 

常见 UV 固化涂料由低聚物、活性稀释剂、光引

发剂和其他助剂组成。线性 UV 固化涂料黏度大，涂
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膜时需要添加大量活性稀释剂，从而导致严重的

VOC 排放和溶剂的滥用。与线形涂料相比，HBP 涂

料拥有球形三维结构、较多支化末端、分子间无缠结

等特点，这些特点能够为涂料提供低黏度、高反应活

性以及与基材的优异结合能力。HBP 末端官能团种类

是影响涂料涂膜性能的主要因素，目前研究较多的是

利用丙烯酸系分子对末端官能团改性，可获得用于

UV 固化的涂料。UV 固化改性 HBP 涂料不仅含有大

量高反应活性的官能团，而且在黏度较低的同时，拥

有较快的固化速度，故在 UV 固化涂料领域中应用十

分广泛[50-51]。 

传统的线性 UV 聚合物不仅需要大量稀释剂，而

且固化时间长，不利于生产应用中快速成膜。为了改

善原有涂膜固化速度，Xiang 等[51-52]利用异氰酸根与

胺反应，将异佛尔酮二异氰酸酯与二乙醇胺反应合成

HBP，随后用丙烯酸羟乙酯进行双键封端，得到 HBP

型 UV 固化涂料。所得产物的支化度为 0.82，将其添

加到丙烯酸涂料中，涂膜固化时间由 12 s 提升至 3 s，

柔韧性可达 1 mm。HBP 的添加显著提高了原有涂膜

的柔韧性和光固化速度，原因是：HBP 的末端活性位

点众多，在相同光照下，产生的活性自由基数量远高

于线性聚合物；与线性聚合物相比，HBP 近球形结构

使得分子间联系更加紧凑，产生的活性自由基之间更

容易反应。Xiang[52]等随后又研究了 HBP 不同支化度

（0.74、0.79、0.82）和链长对光固化性能和柔韧性

的影响，所得结果与 Dzunuzovic[53]的研究结果相近，

较高的 HBP 官能度可显著提升涂膜光固化速度，链

长对涂膜柔韧性影响较大，而对固化速度无影响。 

为降低线性 UV 涂料的黏度，人们添加较多活性

稀释剂，但导致涂膜热稳定性和硬度不高，局限了

UV 涂料的使用。Wu[28]利用 HBP 控制交联密度提升

热稳定性和硬度，以烯丙基封端的 HBP 聚碳硅烷和

硫醇硅树脂制备了一系列无溶剂 UV 固化涂料。当硫

醇和烯丙基的质量比为 1.4∶1 时，经硫醇硅树脂改

性后，铅笔硬度由 B 提升至 8H。通过 TGA 测得涂层

在 N2 气氛下 800℃质量残留高于 50%（质量分数），

损失 5%时的温度由 236 ℃增加到 371 ℃。UV 固化

30 s 后，交联度可达 99%。Yan 等[54]在涂膜中添加刚

性苯环、腰果酚和 HCCP 改性 HBP，也制备出高硬

度 UV 固化材料。综上所述，若想增加涂膜硬度和热

稳定性，可从涂膜交联密度入手，交联密度的增加带

来涂膜硬度和热稳定性增加；也可利用有机硅等耐热

无机材料改性，提升热稳定性，聚集在涂层表面的硅

原子又能增加涂膜硬度；还可加入刚性分子或增加氢

键数量，从而增加涂膜玻璃化转变温度，提升热稳定性。 

线性聚合物交联度过低，使涂膜吸水率过高，导

致其在实际发展应用中受到很大限制，HBP 涂膜能很

好地解决这一问题。Wei 等[55]使用蓖麻油基 HPUA

作为低聚物，将四硫醇单体（PETMP）引入涂料体

系，甲基丙烯酸甲酯作为稀释剂，经“点击”反应制

得 UV 固化的 HBP 涂料。Wei 等系统地研究了 PETMP

的加入对涂膜的影响，添加 5%PETMP 的涂膜在水中

吸水率降至 0.76%，用 10%HCl、10%HF 和 10%NaOH

浸泡后，质量损失分别为 1.58%、4.37%、2.17%，断

裂伸长率增加了 356%。利用双键与硫醇的“点击”效

应，增加了涂膜体系的交联度，验证了随着交联助剂

PETMP 添加量不断增多，涂膜硫醚键增多，交联密

度不断增大，自由游离链段减少，使得吸水率显著降低。 

2.2  高固体分涂料 

随着环保战略的提出，高固体分涂料（HSC）的

市场前景也越来越广阔。HSC 涂料属于无溶剂涂料的

一种，涂料使用中极少或不产生 VOC，但 HSC 本身

黏度太大，导致施工过程中流平性差[48,56]。利用 HBP

制得的 HSC 涂料，在保持高固体份含量的同时，仍具

有较低的黏度；在具有较高相对分子质量的同时，较多

的官能团又增加了涂膜的干燥速度。故 HBP 在 HSC

涂料中拥有广阔的应用前景和无可比拟的优势[48,57]。 

Johansson[57]从分子设计角度阐述了 HBP-HSC

的理念。王勇等人 [58]合成了黏度低于线性聚合物的

HBP 涂料，但依旧需要较多溶剂来降低黏度。

Murillo[59-60]为减少溶剂的使用，降低 VOC 排放，首

先合成了 HBP 醇酸树脂，后加入羟基硅油进行改性，

与线性醇酸树脂相比，0.11 s–1 剪切速率下，黏度由

1.48 Pa·s 降至 0.015 Pa·s，远低于一般 HSC 的黏度

（5~17 Pa·s）。降低黏度的原理是，因线性分子间极

易缠结，导致聚合物黏度过大，而 HBP 三维空间位

阻作用使得分子间由链状变为非缠结球状，黏度随着

分子间缠结的减少而降低。根据这一特性，可利用非

常少的溶剂制得高固低黏涂料。HBP 还可作为添加剂

加入环氧树脂中。钱佳怡等[61]以三羟甲基丙烷三(3-

巯基丙酸)酯和甲基丙烯酸缩水甘油酯为原料，经巯

基-点击化学反应一锅合成了端巯基超支化聚硫醚。

随后将产物加入商业环氧树脂（EA）中，发现复合

膜的综合性能高于纯 EA 涂层，添加 2%的 HBP 有效

改善了 EA 的附着力、抗冲击性和固化收缩率。 

Behzad[62]系统地研究了 HBP 合成代数和流变的

关系，利用三羟甲基丙烷（TMP）与二羟甲基丙酸

（DMPA）进行反应，得到不同羟基数量的 HBP，然

后与 IPDI 和丙烯酸反应，得到光固化高固含涂料。

动态热力学分析（DMTA）表明，HBP 分子质量越大，

羟基含量越多，样品交联网络越不均匀。建模分析其

原因为，末端羟基的反应活性远高于链段中的羟基，

HBP 流体力学半径远小于线性聚合物，即 HBP 分子

形状越接近球形，涂料黏度越低，但球形分子外围官

能团较多，过多的羟基官能团形成氢键，反而引起黏

度升高。除了分子空间构型外，侧链的长短和极性对

涂料黏度也有影响。Naik[63]利用双季戊四醇和 DMPA
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反应制得多羟基内核，以亚麻油脂肪酸（LOFA）作

为侧链，成功制备出 HBP（如图 6 所示），发现黏度

的增加可归因于侧链长度的减小和极性氢键的增多。

较长的侧链使得分子间侧链相互缠绕，极性较强的侧

链增加了分子间范德华力，这些都会导致涂料黏度增

加。与市售醇酸树脂相比，经 HBP 改性涂料具有更

低的黏度。 
 

 
 

图 6  Naik 等人合成 HBP 路线[63] 
Fig.6 Naik’s synthetic routes to HBP[63] 

 

目前而言，相比传统涂料，HBP 涂料价格较高，

单纯将 HBP 涂料大规模应用，经济性不强，但可作

为添加剂改善无溶剂涂料黏度。Jovičić 等人[64]将超

支化醇酸聚酯与线性醇酸聚酯互掺，得到了性能较好

的高固低黏涂料。 

2.3  有机—无机杂化涂料 

有机-无机杂化材料发展迅速，利用无机纳米粒

子和有机材料的纳米协同作用，可增加涂膜一些独有

的功能[65]。就目前而言，纳米粒子在涂料应用中的最

大问题是分散性不强，但 HBP 的近球形结构具有分

散纳米粒子的作用，与线性聚合物相比，能够更好地

分散、稳定纳米粒子。对 HBP 涂料末端官能团改性，

可获得分散性良好、综合性能优异的杂化涂膜[29,66-67]。 

改善 HBP 涂膜的防腐性能方面，Ghosh[68-69]和

Li[70]等人认为，在涂料中添加二维粉体可以有效阻止

液体接触基材表面[71-72]。Ghosh 等人[68]用聚己内酯二

醇（PCL）、羟基硅油改性 HBP，又用正硅酸乙酯

（TEOS）改性过的氧化石墨烯（RGO）、聚苯乙烯

进一步增强其防腐性。与改性前相比，涂膜表面微孔

尺寸减小，5%质量损失的热稳定性增加 47 ℃，电化

学腐蚀速率从 3.7×10–5mm/a 减小到 3.8×10–7mm/a，

缓蚀效率降低 99%，证实了添加 RGO 改性后涂膜防

腐蚀性能明显提高。Ghosh 等人还探究了二维材料防

腐机理，如图 7 所示。当前所有涂料或多或少都会存

在针孔问题，加入有机硅后，利用有机硅的低表面能

特性，涂膜可以自然流平，减小了涂层中气泡含量和

大小，明显降低了涂膜针孔数量和直径。纳米片状粉

体在涂膜中形成分散均匀的“迷宫”结构，腐蚀介质

必须通过“迷宫”路径前进才能到达基材表面，从而

引发腐蚀反应。由于“迷宫”结构的阻挡效应，显著

抑制了基材（铁）表面的阳极反应。纳米粉体-HBP

的相互作用也减少了纳米复合材料中微观孔的形成，

因为纳米杂化物与 HBP 的强粘结效应，片状粉体将

空隙切断，使得腐蚀离子由原本的纵向渗透改为横向

渗透，极大地延缓了腐蚀速率。 
 

 
 

图 7  Tuhin Ghosh 等提出的纳米复合涂层防腐机理[68] 
Fig.7 Tuhin Ghosh reported anti-corrosion mechanism for 
nanocomposite coatings[68] 

 

虽然无机物的添加可大大拓宽涂料的应用范围，

但无机粒子的团聚使得涂膜表面粗糙，甚至涂膜性能

还不如改性前。科研人员发现，利用 HBP 对粉体进

行改性，可减少粒子的团聚[73]。Moradi 团队[74]为了

解决这一难题，利用超支化聚合物 Hubrane H1500 作

为 RGO 改性剂，再将其与环氧涂料共混，得到了功

能化改性、分散性良好、无团聚的 HB/RGO 环氧涂

料。改性后，RGO 间距由改性前的 1.1058 nm 增加到

1.3763 nm，经机械搅拌和超声剥离制膜后，在未改

性 GO 涂膜断面可以看到明显真空孔，而改性后很难

发现真空孔的存在，证实了 HBP 改性粉体可减小涂
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膜内部气泡，增加交联密度。HB/RGO 改性涂膜断面

存在大量裂纹线，经万用机分析表明，HB/RGO 均匀

分散在基质中，聚集数较少，应力集中点少，因此缺

陷较少，与 SEM 结果相一致。同样，Ma 等[75]将超

支化聚合物接枝在催化剂 Fe3O4-Pd 表面，使其均匀

分散在溶液中，提高催化效率。遗憾的是，Moradi[74]

和 Ma[75]二者均无法控制纳米粒子表面的支化程度。

Zhan 等[76]为了解决这个难题，利用硫醇-炔的“点击”

反应，将超支化末端接枝在纳米 TiO2 上，与 PU 共混

后得到接枝度可控、分散性良好的改性涂料，如图 8

所示。与普通 HBP 直接修饰相比，利用“点击”反

应得到的改性纳米粒子分散性更好，这可归因于“点

击”反应增大了纳米颗粒与涂料之间的相互作用。 
 

 
 

图 8  硫醇-炔的“点击”反应将聚合物接枝在 TiO2 上
[76] 

Fig.8 Thiol-yne click reaction between TiO2-SH and the 
hyperbranched monomers[76] 
 

除了在纳米粒子表面包覆外，还可以将纳米粒子

填充在 HBP 分子内部空隙中，利用分子间作用力提

高粒子的分散性。Han 等[77]为了提高 Ag 粒子在涂膜

中的分散性，利用聚对苯二甲酸乙二醇酯（PET）和

乙二胺（DEA）聚合，得到超支化内核，随后通过

DMPA 接枝制得 WHBP，然后用 IPDI、PPG2000 包

覆 Ag 粒子，系首次利用超支化聚合物的空腔将 Ag

包覆。XRD 表征显示，聚合物中银离子结晶峰变弱，

证实了包覆成功。SEM 结果表明，改性后的银离子

均匀分散在涂膜中，较高的支化度可使体系保持较高

的稳定性。静置一段时间后，未观察到分层，从而得

到良好水分散性涂膜。 

2.4  其他涂料 

虽然 HBP 广泛应用于涂料体系当中，但对具有

多种功能的功能性涂料研究较少。如在 HBP 中引入

亲水基团制得水性涂料[78]，加入氟、硅原子获得超疏

水涂料[79]，与聚乳酸共混获得可降解涂膜等。如何在

适用基材的同时，又兼具多种功能性，将是未来超支

化涂料领域研究的重点[12,48,57,73,78]。 

改善水性涂料的耐腐蚀性，是近年来研究的重

点。Patil[80]以蓖麻油和二羟甲基丙酸（DMPA）为原

料制备多元醇，用不同种类氰酸酯（IPDI、MDI、TDI）

改性制备了 WHBP，其 Ecorr 值分别为–0.311、–0.374、

–0.364 V，而空白对照为–0.477 V。将涂膜划十字进

行酸碱浸泡 168 h 后，涂膜未见脱落现象，锈迹未扩

散。这可归因于以下 2 个原因：具有高交联度的支化

结构在基材面板上形成了致密网络，限制了腐蚀液体

的渗透；水性 HBP 涂料的流平性极好，涂膜固化后，

通过 SEM 未观察到涂层中截留的气泡和针孔，较好

地隔离了基材和腐蚀液体。 

大量氢键导致聚氨酯涂膜吸水率高，表面呈亲水

性，在 HBP 官能团末端接枝氟、硅可显著降低涂膜

的表面张力，达到疏水效果。Xu 等人[81]为了改进 PUA

涂膜亲水性，以 IPDI 封端的 N-甲基二乙醇胺为侧链，

在商用超支化羟基末端聚合，然后用全氟己基乙醇进

行封端，最终在室温下得到疏水性涂膜。XPS 能谱显

示，F 原子自发性地聚集在涂膜表面，有机氟的添加

使得涂膜接触角比改性前增加了 18°。这可归因于氟

原子具有极高的表面活性，在成膜过程中不断向表面

迁移，进而形成疏水表面。聚集的氟离子屏蔽了聚氨

酯内部形成的氢键，又降低了涂层的吸水率。随着新

型产业的发展，涂层也逐渐开始进入多元化应用层

面。为了赋予涂层杀菌的功能性，Zhang 等[27]在纳米

Ag 粒子表面接枝 HBP，分散在涂膜中，制得了抗菌

涂层，利用 Ag 离子的广谱抗菌性抑制菌落的生长，

对比下，抗菌涂层表面的金黄色葡萄球菌和大肠杆菌

减少 50%。 

3  结语 

HBP 不但具有线性聚合物优异的特性，而且还

克服了线性聚合物黏度过大的缺点。HBP 制备简单，

成本低廉，可根据不同需求改性，作为新兴的发展学

科有较强的工业化应用潜力。近年来，国内外科研工

作者在 HBP 合成和应用方面取得了较大的进展，单

体品种和合成方式不断出现，应用领域不断扩大。 

在涂料方面，HBP 涂料拥有低黏度、较好的流

平性、较高的交联密度、较多的末端官能团，从而广

泛适用于 UV 固化涂料、高固体分涂料等。除此之外，

HBP 还可作为涂料添加剂，改善涂料性能。通过对

HBP 进行修饰改性，可得到广泛适用于不同应用领域

的产品。但就目前而言，将超支化聚合物应用在涂料

领域还有一些问题需要解决： 

1）HBP 性能有许多优点，但产物本身立体结构

复杂，严重制约了其在生产应用中的进程，目前对其
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合成方法和精确的表征手段还需进一步提升。 

2）目前纯 HBP 涂料研究并不多，市场上主要是

将改性后的 HBP 作为涂料添加剂。因此通过引入相

关基团，对 HBP 进行不同改性，再引入涂料体系中

发挥其独有功能，将是未来发展的关键。 

3）HBP 在涂料领域中与粉体复配研究较少，能

否与合适的粉体复配，增强涂膜某方面的性能，从而

拓宽在涂料领域中的应用，在未来发展中至关重要。 

4）HBP 在涂料领域中的应用多处于实验阶段，

实际工业化生产有非常大的局限性，将其工业化、规

模化、大批量生产和应用还是科研工作者以后的工作

重点。 
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